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ASAHI GLASS COMPANY, LTD., Tokyo /Japan 



Fluorierte Kationenaustauschermembran. und Ver- 
weridung derselben zur Elektrolyse von Alkalime- 
tal lhalogeniden 



Zusammenfassung 

Eine fluorierte Kationenaustauschermembran wird aus einem 
Copolymeren eines Fluorvinylathers (I) der nachstehenden 
Formel und eines fluorierten Olefins (II)' gebildet oder aus 
einem hydrolysierten Copolymeren derselben: 

CF 2 = CF-0-CF 2 — (CFX0CF 2 } 1 — fCFX'^— (CF 2 0CFX") n A 

wobei 1 0 bis 3; m 0 bis 6; n 6 bis 4 bedeuten und wobei min- 
destens eine der Indexzahlen 1 oder n ungleich Null ist; wo- 
bei X, X« und X" gleich oder verschieden sind und jeweils -F 
oder -CF 3 bedeuten, und wobei A -CN, -COF, -C00H, -C0OR, -C00M 
oder -CONR 2 R 3 bedeutet, und wobei R, eine C^^-Alkylgruppe 
und R 2 und R 3 jeweils ein Was sers toff a torn oder eine C 
Alkylgruppe bedeuten, und wobei M ein Alkalimetallio^oder 
ein quaternares Ammoniumion bedeutet. Diese fluorierte Kationen- 
austauschermembran dient zur Herstellung von Halogen oder 

Alkalimetallhydroxid durch die Elektrolyse von Alkalimetallhalo- 
genid. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue fluorierte Kationen- 
austauschermembranen. Insbesondere betrifft die Erfindung ei- 
ne fluorierte Kationenaustauschermembran mit einer Ionenaus- 
tauschergruppe, welche aufierst wirksam zur Diaphragmaelektro- 
"lyse einer wSssrigen Losung eines Elektrolyten, wie Alkali- 
metallchlorid, geeignet ist. 

Es ist bekannt, Alkalimetallhydroxid und ChloT durch Elektro- 
lyse von Alkalimetallchlorid zu bilden, wobei eine wassrige 
Losung des Alkalimetallchlorids eingeleitet wird und wobei das 
anolytische Abteil von dera katholytischen Abteil abgetrennt 
ist, und wobei das Alkalimetallhydroxid im katholytischen Ab- 
teil und das Chlor im anolythischen Abteil gebildet werden. 
Dieses Verfahren ist als Diaphragmaelektrolyse mit zwei Abtei- 
len bekannt. Bisher wurde gewShnlich bei diesen Verfahren ein 
Diaphragma aus Asbest verwendet. Wenn man jedoch ein Asbest- 
diaphragma verwendet, so wird der Asbest durch den Elektrolyten 
korrodiert. Somit hat das Asbestdiaphragma nachteiligerweise 
eine kurze Lebensdauer, und es ist schwierig, die Lebensdauer 
zu veriangern. Ferner hat das bei diesen Verfahren eingesetzte 
Diaphragma feine Poren, durch welche der Elektrolyt hindurch- 
dringen kann, so dafi Alkalimetallchlorid in das erhaltene Alkali 
metallhydroxid gelangt, so dafi dessen Reinheit gering ist, Wenn 
die Konzentration des Alkalimetallhydroxid erhQht wird, so ist 
die Stromausbeute herabgesetzt. 

Zur Verlangerung der Lebensdauer des Diaphragmas wurde vorge- 
schlagen, den Asbest mit einem Alkali-festen fluorierten Kunst- 
stoff mit hydrophilen Gruppen zu beschichten oder ein Diaphragma 
aus dem alkalifesten fluorierten Kunststoff mit hydrophilen 
Gruppen herzustellen (US-PS 3 853 720; US-PS 3 853 721). Aber 
auch das Diaphragma des letztgenannten Typs ist porSs und lafit 
den Elektrolyten durch. Daher ist auch in diesem Fall die Rein- 
heit des erhaltenen Alkalimetallhydroxids relativ gering. Wenn 
die Konzentration des Alkalimetallhydroxids erhSht wird, so 
kann eine Minderung des Stromstarkewirkungsgrades kaum verhin- 
dert werden. 709809/1 192 
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Es wurde vorgeschlagen, eine Kationenaustauschermembran zu 
verwenden, welche den Elektrolyten im wesentlichen nicht durch- 
laiit und die Alkalimetallionen selektiv duTchlSBt. Es wurde 
insbesondere vorgeschlagen, fluorierte Kationenaustauschermem- 
branen mit holier Alkalifestigkeit und Chlorfestigkeit zu ver- 
-"wenden (US-PS 3 773 634; US-PS 3 852 135). Wenn eine solche 
Kationenaustauschermembran als Diaphragma verwendet wird, so 
wird der Elektrolyt im wesentlichen nicht durchgelassen und nur 
Alkalimetallionen werden selektiv durchgelassen, so dafi die Ver- 
unreinfgung des gebildeten Alkalimetallhydroxids durch Alkali- 
metallchlorid verhindert werden kann. Man erhalt somit ein Pro- 
dukt mit befriedigender Reinheit. Die herkSmmlichen Kationen- 
austauschermembranen dieser Art ftthren jedoch nicht zu einer 
befriedigenden Stromausbeute oder zu einem befriedigenden Strom- 
wirkungsgrad. Selbst die besten bekannten Kationenaustauscher- 
membranen, z.B. solche aus einem Copolymeren von C 2 F^ und 
CF 2 = CFOCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF 2 S0 2 F fiihren nicht zu einem StromstSrke- 
wirkungsgrad von mehr als 851, wenn die Konzentration des Na- 
triumhydroxids tiber 201 liegt. Wenn die Konzentration des Natrium- 
hydroxids sehr gering ist, kann man hohere Stromwirkungsgrade er- 
zielen. Der Stromwirkungsgrad sinkt auf weniger als 701, wenn 
die Konzentration des Natriumhydroxids tiber 401 liegt. 

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine fluorier- 
te Kationenaustauschermembran zu schaffen, welche als Diaphragma 
zur Herstellung von Alkalimetallhydroxid mit hoher Konzentration 
und in hoher Reinheit und bei hoher Stromausbeute oder bei hohem 
Stromwirkungsgrad durch Diaphragmaelektrolyse von Alkalimetall- 
chlorid verwendet werden kann. Ferner ist es Aufgabe der Erfin- 
dung, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Elektrolyse eines 
Alkalimetallhalogenids zu schaffen,. wobei man von der fluorier- 
ten Kationenaustauschermembran Gebrauch macht. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemSS durch eine fluorierte Kat- 
ionenaustauschermembran gelOst, welche aus einem Copolymeren 
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eines Fluorvinyl&thers (I) der nachstehenden Formel und eines 
fluorierten Olefins (II) gebildet ist oder aus einem hydroly- 
sierten Copolymeren derselben: 

CF 2 = CF-0-CF 2 eCFXOCF 2 ^— fCFX'^^j— fCF^CFX'^A 

Dabei bedeutet 1 0 bis 3; m 0 bis 6; n 0 bis 4 und mindestens 
eine der Indexzahlen 1 oder n ist ungleich Null. X, X* und X« 
kSnnen gleich oder verschieden sein und bedeuten jeweils -F 
Oder -CF 3 . A bedeutet -CN f -COF, -COOH, -COOR, -COQM und 
-CONR 2 R 3> ^uiid bedeutet eine C^Q-Alkylgruppe und vorzugs- 
weise eine C^j-Alkylgruppe und R 2 und Rj bedeuten Wasserstoff- 
atome oder 0 -Alkylgruppen. M bedeutet ein Alkalime tall ion 
oder ein quaternares Ammoniumion. Diese Copolymeren haben Sei- 
tenketten mit Ionenaustauschergruppen, z.B. mit CarbonsHure- 
gruppen. 

Eine solche fluorierte Kationenaustauschermembran ist wirksam 
zur Diaphragmaelektrolyse von w&ssrigen LOsungen von Elektro- 
lyten, wie Alkalimetallchlorid, unter Gewinnung von Alkalimetall 
hydroxid und Chlor, wobei ausgezeichnete Elektrolysencharakte- 
ristika erzielt werden. 

Es ist bekannt, Membranen aus einem Copolymeren von C^ und 
CF 2 - CFOCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF 2 -S0 2 F herzustellen. Der Babei ver- 
wendete Perfluorvinyiather ist mit demjenigen des zur Herstel- 
lung der erf indungsgem&flen Membran verwendeten Copolymeren 
analog. Die damit erzielten Membrancharakteristika sind jedoch 
wie oben erwfthnt nicht befriedigend. Wenn man demgegentiber die 
erfindungsgem&fle Kationenaustauschermembran verwendet, so er- 
zielt man einen bemerkenswert erhOhten Stromvirkungsgrad von 
mehr als 901 und dies sogar bei einer sehr hohen Alkalimetall- 
hydroxidkonzentratipn von z.B. mehr als 30 1. Dies ist ein un- 
vorhersehbares Ergebnis. 

Die zur Herstellung der fluorierten Kationenaustauschermembran 
verwendeten Fluorv inyilther CD VOrliegenden Erfindung ha- 
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ben die folgende Formel: 

CF 2 = CF-O-CF^CFXOCF^-CCFX^CF^CFX") -A 

wobei 1, m, n, X, X', X" und A die oben angegebene Bedeutung 
haben. Vorzugsweise hat 1 den Wert Null bis 1 ; m den Wert 0 
bis 3 und n den Wert 0 bis 1 . Typische Fluor vinyl ather (I) ui 
fassen 



Andererseits haben die fluorierten define (II) der fluo- 
rierten Kationenaustauschermembran gem&fl vorliegender Effin- 
dung die Formel 

CF 2 = CYY', 

wobei Y und Y» jeweils ein Wasserstoffatom, ein Chloratom, ein 
Fluoratome oder die Gruppe -CF 3 bedeuten. Typische fluorierte 
define umfassen Tetrafluorathylen.Trifluorchlorathylen, Hexa- 
fluorpropylen, Trifluorathylen, Vinyl idenfluor id od. dgl. Es ist 
bevorzugt, Perfluorverbindungen, insbesondere Tetrafluorathylen, 
einzusetzen. 

ErfindungsgemaiJ ist der Gehalt des Fluorvinyl ather s (I) in dem 
Copolymeren wichtig, da er in Beziehung steht zur Ionenaustauscher- 
kapazitat des erhaltenen Kationenaustauschers . Vorzugsweise 
liegt er im Bereich von 1 bis 50 Molprozent und insbesondere 2 
bis 40 Molprozent. Wenn der Gehalt an dem Fluorvinylather (I) 
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zu gering ist, so ist die Ionenaustauschfunktion gering und 
der elektrische Widerstand ist hoch. Wenn der Gehalt an dem 
Fluorvinyiather (I) zu hoch ist f so ist der Wassergehalt zu 
hoch, so daQ die Festigkeit der Membran herabgesetzt ist und 
der Stromwirkungsgrad gering ist. DemgenuLB ist es nicht vor- 
teilhaft, einen zu niedrigen oder zu hohen Gehalt aufierhalb 
des genannten Bereichs vorzusehen. ffie bereits erwahnt, steht 
der Gehalt des Fluorvinyiathers (I) in dem Copolymeren in Be- 
ziehung zur Ionenaustauscherkapazitat der erhaltenen Kationen- 
austauschermembran. Es ist bevorzugt, eine Ionenaustauschkapa- 
zitat der erhaltenen Kationenaustauschermembran von 0,5 bis 3,0 
und vorzugsweise 0,9 bis 2 und insbesondere 1,12 bis 1,8 Milli- 
aquivalenten pro g des getrockneten Ionenaustauscherharzes vor- 
zusehen, indem man den Gehalt an dem Fluorvinyiather (I) aus- 
wahlt. Diese Ionenaustauschkapazitat ist sehr verschieden von 
derjenigen der bekannten Kationenaustauschermembran aus dem 
analogen Copolymeren von C 2 F 4 und CF 2 ■ CFOCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF 2 S0 2 F 
zur Erzielung der gewttnschten Charakteristik , z.B. des Strom- 
wirkungsgrades . Diese Tatsache zeigt, dafi die erf indungsgemSfie 
Ionenaustauschermembran eine andere Qualitat hat. 

Man kann bei der Hers tel lung der Copolymeren das Copolymere da- 
durch modifizieren, daB man die beiden Komponenten (I) und (II) 
zusammen mit einem weiteren Comonomeren (3. Komponente) copoly- 
merisiert. Als Comonomere kommen Fluorvinyiather (III) der £ol- 
genden Formel in Frage: 

CF 2 « CF-(0CF 2 CFZ) lf (0) ml (CFZ') n ,— B 

wobei Z und Z 1 jeweils Fluoratome oder C-j^Q-Perfluoralkyl- 
gruppen bedeuten und wobei I 1 0 bis 3; m 1 0 bis 12; n 1 0 bis 12 
und B -F, -H, -CI, -CHF 2 oder CFj bedeuten. Diese Fluorvinyi- 
ather haben keine Ionenaustauschgruppen und keine funktionellen 
Gruppen, welche in Ionenaustauschgruppen umwandelbar sind. Die 
durch Copolymer is at ion des Fluorvinyiathers (II) erhaltenen Co- 
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polymeren haben verbesserte elektrische Eigenschaften und ei- 
ne ausgezeichnete Flexibilitat. Sie verlieren ihre Weichheit 
auch nicht in wSssrigen LOsungen von Alkalimetallhydroxid hoher 
Konzentration, welche bei der Elektrolyse von Alkalimetallchlo- 
rid od.dgl. gebildet werden. Ferner kommt es in geringerem MaBe 
zur Bildung von Falten od. dgl. durch Knitterung. Es ist insbe- 
sondere bevorzugt, einen Fluorvinyiather (III) zu verwenden, 
bei dem Z F oder -CFj bedeutet, und wobei Z 1 -F bedeutet, und 
wobei 1 0 bis 1 ; m 0 bis 1 und n 0 bis 8 bedeutet, und wobei 
B -F bedeutet. 

Typische Fluorvinyiather (IIJ) umfassen Perfluormethylvinyl- 
ather, Perfluorpropylvinyiather, 3 f 6-Dioxa-4-methyl-7-octen 
od. dgl. Der Gehalt des Fluorvinyiathefs (III) in dem Copoly- 
meren betragt vorzugsweise 1 bis 50 Molprozent und insbesondere 
2 bis 40 Molprozent. 

Ferner kdnnen als dritte Komponente weitere Comonomere copoly- 
merisiert warden, namlich fluorierte Monomere (IV), welche eine 
Kohlenstoffatom-Heteroatom-Bindung in die Hauptkette des Co- 
polymeren einftihren. Als fluorierte Monomere (IV) dieser Art 
kommen Fluoroketone der folgehden Formel in Frage: 



0 
ti 

D-CF 2 - C - CF 2 - D 1 

wobei D und D' jeweils Wasserstof fatome , Fluoratome oder Chlor- 
atome bedeuten oder Perfluoralkylgruppen, 0-Hydroperfluoralkyl- 
gruppen, (O-Chlorperfluoralkylgruppen oder fj-Alkoxyperfluoralkyl 
gruppen. Ferner kommen als fluorierte Monomere (IV) Fluoro- 
nitrosoverbindungen der Formel 

D-CF 2 -N«0 

in Frage oder Fluorothiocarbonylverbindungen der Formel 

D-CF- . 

C - S 

D-CF 2 ^ 

709809/1192 
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Die Nitrosoverbindung od.dgl. wird mit dem Tetraf luorathylen 
unter Bildung von Strukturen der Forme 1 

F ' F CF 9 D F F 
I I | II 
— C - C — N-0 — C— C- 

i ' I 1 

F F F F 

in der Hauptkette copolymerisiert, wobei in die Hauptkette 
eine Bindung des Typs OHeteroatom, wie C-N oder C-0, einge- 
ftihrt werdeti kann. 

Wenn man das fluorierte Monomere (IV) copolymerisiert , so wer- 
den ahnliche Eigenschaften eTzielt mit einem CopolymeTen, wel- 
ches unter Zusatz des Fluorvinyiathers (III) erhalten wurde. 
Hinsichtlich des Gehaltes an den fluorierten Monomeren (IV) 
gilt das Gleiche wie hinsichtlich des FluorovinylSthers (III)* 

Ferner kann man als Comonomere (dritte Komponente) Divinyl- 
monomere einsetzen, wie CF 2 B CF-CF = CF2 



» 9 



CF 2 =CFO(CF 2 ) 1 _ 12 OCF=F 2 

Durch Zusatz dieser Divinylmonomeren kann man vernetzte Copoly- 
mere erhalten. 



Die erf indungsgemaSen Copolymeren kannen nach herkQmmlichen Ver- 
fahren hergestellt werden, und zwar mit oder ohne Verwendung 
eines inerten organischen LSsungsmittels oder einer wSssrigen 
Lftsung unter Einwirkung einer Polymerisationsstarterquelle , z.B. 
einer Peroxidverbindung, einer Azoverbindung, unter Einwirkung 
ultravioletter Strahlen oder ionisierender Hochenergiestrahlen 
od.dgl. (US-PS 3 S36 733; DT-OS 2 052 495; US-PS 3 642 742). 



Man kann nach verschiedenen Polymerisations techniken arbeiten, 
z.B. nach der Methode der Substanzblockpolymerisation, der L6*- 
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sungspolymerisation oder der Suspensionspolymerisation. Bei 
den fluorierten Copolymeren der vorliegenden Erfindung kann 
es sich urn Pfropfcopolymere handeln oder um Blockcopolymere 
sowie um Random-Copolymere. Es ist bevorzugt, Copolymere zu 
verwenden, welche durch direkte Copolymerisation der oben er- 
wahnten Monomeren erhalten wurden, und zwar unter dem Gesichts- 
puntk der Bildung der Kationenaustauschermembran mit gleich- 
formiger Ionenaustauschkapazitat, bei der die Ionenaustauscher- 
gruppen gleichfSrmig verteilt sind. Das Molekulargewicht des 
erfindungsgemafien Copolymeren liegt vorzugsweise im Bereich von 
etwa 3000 bis 300 000 und insbesondere von 10 000 bis 100 000. 

Man kann zur Bildung der Membran aus dem fluorierten Copoly- 
meren nach bekannten Verfahren arbeiten, z.B. nach dem Preftform- 
verfahren, dem Walzformverfahren, dem Extrudierformverfahren, 
dem LfisungsflieSspreizverfahren, dem Dispersionsformvef fahren 
oder dem Pulverformverfahren. Die Membran kann nach jedem dieser 
Verfahren hergestellt werden. Es ist wesentlich eine nicht-porose 
Membran herzustellen, da die Membran im wesentlichen undurch- 
lassig fiir den Elektrolyten, z.B. das Alkalimetallchlorid sein 
sollte und lediglich selektiv durchlassig fttr spezifische Ionen 
sein sollte. Unter diesem Gesichtspunkt ist es bevorzugt, eine 
Wasserdurchtrittrate der Membran von weniger als 100 ml/h/m 2 
vorzusehen und insbesondere von weniger als 10 ml/h/m 2 unter ei- 
nem Wasserdruck von 1 m bei 60°C in 4N-NaCl vom pH 10. Die Dicke 
der Membran liegt vorzugsweise im Bereich von 20 bis 500 Mikron 
und insbesondere im Bereich von 50 bis 300 Mikron. 

Vor oder nach der Bildung der Membran aus dem Copolymeren, vor- 
zugsweise nach Bildung der Membran, kann man Carbonsauregruppen 
einfiihren, indem man die funktionellen Gruppen durch Behandlung des 
Copolymeren, bei dem die funktionellen Gruppen nicht aus Carbon- 
sauregruppen bestehen, umwandelt. Wenn z.B. die Copolymeren mit 
den funktionellen Gruppen -CN, -COF, -C00R, , -C00M, -CON^, 
(M und R 1 bis R 3 wie oben angegeben) hergestellt werden, so'k8n- 
nen diese Copolymeren mit einer alkaholischen Ldsung von S3ure 
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Oder Alkali behandelt werden, urn die obigen GTuppen zu hydro- 
lysieren oder zu neutralisieren, wobei Carbons auregruppen ge- 
bildet werden. 

Die fluorierten Copolymeren kfinnen rait einem Polyolefin, wie 
Polyathylen, Polypropylen, einem fluorierten Polymeren, wie 
Polytetrafluorathylen, einem Copolymeren von Athylen und Tetra- 
fluorathylen od.dgl. vor der Formung vermischt werden, Es ist 
ferner mBglich, die Membran zu verstarken, indem man das fluo- 
rierte £opolymere auf einen TrSgerstoff aufbringt, z.B. auf ein 
Tuch, ein Netz, ein Faservlies oder auf einen porBsen Film, 
welcher aus dem Polymeren besteht. Wenn ein solches Polymeres 
zugemischt wird oder wenn ein Tragerstoff verwendet wird, so 
wird die Menge des zusatzlichen Polymeren oder des Tragerstoffs 
bei der Berechnung oder Festlegung der Ionenaustauschkapazitat 
nicht eingerechnet. 

Man kann die erf indungsgemafie Kationenaustauschermembran bei 
bekannten Diaphragma-Elektrolyseverfahren zur Herstellung von 
Alkalihydroxid durch Elektrolyse von Alkalichlorid einsetzen. 
Die Elektrolysenspannung und die Stromdichte betragen vorzugs- 
weise 2,3 bis 5,5 Volt bzw. 5 bis 100 A/dm 2 . Als Anode kann man 
fttr diese Elektrolyse eine korrosionsfeste Elektrode verwenden, 
welfahe dimensionsstabil ist und aus Graphit oder aus einem mit 
einem Metall der Platingruppe oder einem Oxid eines Metalls der 
Platingruppe bestehenden Titansubstrat besteht. Man kann eine 
Elektrolysenzelle vom unipolaren System oder vom multipolaren 
System einsetzen. Im Falle einer Zelle von zwei Abteilen ist 
ein anolytisches Abteil und ein katholytisches Abteil worge- 
sehen, in dem die Anode und die Kathode mit der Kationenaus- 
tauschermembran getrennt sind. Eine wassrige Lflsung des Alkali- 
metallchlorids wird in das anolytische Abteil geleitet und 
elektrolysiert, und man erhalt aus dem katholytischen Abteil 
ein Alkalimetallhydroxid. Es ist auf diese Weise mBglich, Natriura- 
hydroxid mit einer hohen Konzentration von mehr als 40\ bei ei- 
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ner hohen Stromausbeute von mehr als 90% durch Elektrolyse 
einer wassrigen LOsung von Natriumchlorid mit einer Konzen- 
tTation von mehr als 2N bei 40 bis 100°C und vorzugsweise 
SO bis 90°C und bei einer Stroradichte von 5 bis 50 A/dm 2 her- 
zustellen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist nicht au£ eine Zelle mit 
zwei Abteilen beschrankt. Man kann auch eine Zelle mit drei 
Abteilen einsetzen, wobei ein anolytisches Abteil, ein katho- 
lytisches Abteil und ein Mittelabteil vorgesehen sind. Diese 
werden gebildet, indem die Anode und die Kathode durch Verwen- 
dung einer Vielzahl der Kationenaustauschermembranen oder e'i- 
ner Kombination derselben mit einer anderen Kationenaustauscher- 
membran oder einem anderen Diaphragma voneinander getrennt sind. 
Man kan auch Zellen mit mehr als drei Abteilen verwenden. Die 
erfindungsgemaflen fluorierten Kationenaustauschermembranen zei- 
gen ausgezeichnete Eigenschaften bei der Elektrolyse von Alkali- 
metallchlorid, und sie kSnnen hervorragend auf verschiedensten 
Gebieten eingesetzt werden, z.B. als Diaphragmen ftir elektro- 
lytische Reduktionen, ftir Brennstoffzellen, ftir die Elektro- 
dialyse oder ftir die Dif fusionsdialyse und insbesondere auch 
auf den Gebieten, auf denen korrosionsfeste Membranen erforder- 
lich sind, 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausftthrungsbeispie- 
len naher eriauteTt. 

Jn diesen Beispielen wird die Ionenaustauschkapazitat der 
Kationenaustauschermembran folgendermafien gemessen: Eine Kat- 
ionenaustauschermembran vom H-Typ wird in eine 1N-HC1 bei 60°C 
wahrend 5 Stunden eingetaucht, urn diese vollstandig in den H- 
Typ umzuwandeln. Danach wird die Membran mit Wasser gewaschen 
und auf diese Weise von HC1 befreit. Sodann werden 0,5 g der 
Membran vom H-Typ in eine L8sung eingetaucht, welche durch Zu- 
gabe von 25 ml Wasser zu 25 ml einer 0,1N-NaOH hergestellt wurde 



709809/ 1 192 



- 12 - 

2638791 

Dabei wird die Membran vollstandig in den Na + -Typ umgewandelt. 
Sodann wird die Membran entnommen und die Menge des NaOH in 
der LSsung wird durch RUcktitration mit 0,1N HC1 gemessen. 

Beispiel 1 

Methyl (3-fluorcarbonyl)-tetrafluoropropionat mit einem Siede- 
punkt von 8Q bis 82°C wird hergestellt, indem man Perfluor-f - 
butyrolacton mit einer aquimolaren Menge Methanol umsetzt. So- 
dann wird das erhaltene Produkt in einen CsF enthaltenden Re- 
aktor gegeben. 2,5 Molaquivalente Hexaf luoropropy lenoxid , be- 
zogen auf das Tetrafluoropropionat, werden hinzugegeben, und 
die Temperatur wird auf 0 bis 10°C gehalten. Nach der Reaktion 
wird das Hexaf luoropropy lenoxidaddukt (2 Mol) der Forme 1 

FOCCFOCF 2 CF (CF 3 ) 0 (CF 2 ) 3 COOCH^ 
CF 3 

durch Destination als Fraktion mit einem Siedepunkt von 70 
bis 75°C/ 10 mmHg abgetrennt. Das Hexaf luoropropylenoxidaddukt 
wird tropfenweise bei 80°C in einen Reaktor gegeben, welcher 
Na 2 C0 3 in Dispersion enthalt. Nach beendeter Kohlendioxident- 
wicklung wird die angestrebte Verbindung der Formel 

CF 2 =CFOCF 2 CFCCF 3 )0(CF 2 ) 3 COOCH 3 

durch Destination abgetrennt, und zwar als Fraktion mit einem 
Siedepunkt von 63 bis 67°C/7 mmHg. Die Struktur des Produkts 
wird durch die 19 F-NMR- Analyse bestStigt. 

Die erhaltene Verbindung und Trichlortrifluorathan und Azobis- 
isobutyronitril (als Katalysator) werden in einen 200 ml Auto- 
klaven aus Edelstahl gegeben. Der Autoklav wird mit Sticks toff 
gespttlt und auf 70°C erhitzt, und Tetrafluorttthylen wird ein- 
geleitet. Die Reaktion wird wahrend 18 Stunden durchgeftihrt. 
Dabei erhait man ein Copolymeres von C 2 F^ und 

CF 2 »CFOCF 2 CF(CF 3 )0(CF 2 ) 3 COOCH 3 . 
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Das Copolymere wird bei 200°C zu einer Folie mit einer Dicke 
von 150 Mikron gepreflt und hydrolysiert, wobei man eine Kat- 
ionenaustauschermembran mit einer IonenaustauschkapazitSt von 
0,95 Milliaquivalenten pro g des Polymeren erhalt. Die Wasser- 
durchtrittsrate der Membran betragt 3,3 ml/h/m 2 unter einem 
Druck von 1 mH 2 0 (bei 60°C in 4N-NaCl bei pH 10). 

Nun wird eine elektrolytische Zelle mit zwei Abteilen herge- 
stellt, indem man die fluorierte Kationenaustauschermembran als 
Trennwand zwischen Anode und Kathode verwendet. Die Anode be- 
steht aus einem Titansubstrat, welches mit Rhodium beschichtet 
ist, und die Kathode besteht aus Edelstahl. Der Spalt zwischen 
der Anode und der Kathode' betragt 2,2 cm, und die wirksame 
Flache der Membran betragt 25 cm 2 . Sodann wird die Elektrolyse 
von Natriumchlorid unter den folgenden Bedingungen durchge- 
fiihrt. Das anolytische Abteil wird mit 4N-NaCl (wassrige L6sung) 
gefUllt, und das katholytische Abteil wird mit einer wassrigen 
8N-NaOH gefttllt. Eine wassrige 4N-NaCl-L8sung wird kontinuier- 
lich in das anolytische Abteil mit einer Durchf luGrate von t50 
cm 3 /h eingeleitet, und wassrige 0,1N-NaOH wird kontinuierlich 
in das katholytische Abteil eingeleitet. Die Zellenspannung be- 
tragt 4,28 Volt, und die Stromdichte betragt 20 A/dm 2 . Die Tem- 
peratur der LSsung betragt 92°C und der pH-Wert der anolytischen 
LSsung betragt 3. Die aus dem anolytischen Abteil austretende 
wassrige L6sung von Natriumchlorid und die aus dem katholyti- 
schen Abteil austretende wassrige Losung von Natriumhydroxid 
wird jeweils gesammelt, und die Stromausbeute wird aus der Menge 
des gebildeten Natriumhydroxids errechnet. Es wird festgestellt, 
daB man eine wassrige Lbsung von Natriumhydroxid mit einer Kon- 
zentration von 13, ON erhalt. Die Stromausbeute betragt 93,3%. 
Der Gehalt an Natriumchlorid in dem erhaltenen Natriumhydroxid 
betragt weniger als 0,1*. 

Die Elektrolyse des Natriumchlorids wird unter den gleichen 
Bedingungen wiederholt, wobei man jedoch eine Kationenaustauscher- 
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membran yerwendet, welche aus einem Copolymeren von und 

CF 2 =CFOCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF 2 S0 2 F 

hergestellt wurde. Dabei betr£gt die Ionenaustauschkapazitat 
0,83 Milliaquivalente/g des Polymeren (hergestellt durch DuPont 
Nafion 124). Wenn man eine w£ssrige LOsung von Natriumhydroxid 
mit der gleichen Konzentration herstellt, so betrftgt die Strom- 
ausbeute nur .60% . 

Beispiel 2 

Eine Reaktion von Perf luoTmalonsSuredifluorid und Hexafluor- 
propylenoxid wird in Gegenwart von CsF in einem Reaktor durch- 
gefflhrt. Man erhalt das Hexafluoropropylenoxidaddukt (2 Mol) 
der Formel 

FOCCF (CF 3 )0(CF 2 ) 3 OCF(CF 3 )COF 

und dieses wird durch Destination von der Reaktionsmischung 
abgetrennt. Das erhaltene Diacylfluorid wird mit einer £qui- 
molaren Menge von Methanol vermischt und in den Monoester um- 
gewandelt. Die Reaktionsmischung wird tropfenweise bei 90°C in 
einen Reaktor gegeben, welcher Na 2 C0 3 in Dispersion enthait. 
Nach beendeter Kohlendioxidentwicklung wird die angestrebte 
Verbindung der Formel 

CF 2 *CF0 (CF 2 ) 3 OCFCOOCH 3 

durch Destination als Fraktion mit einem Siedepunkt von 70 
bis 73°C/50 mmHg abgetrennt. 

Man arbeitet nunmehr nach dem Verfahren des Beispiels 1 9 wobei 
man jedoch die erhaltene Verbindung der Formel 

CF 2 =CF0 (CF 2 ) 3 0CF (CF 3 ) C00CH 3 

ans telle der Verbindung der Formel 

CF 2 =CFOCF 2 CF (CF 3 ) 0 (CF 2 ) 3 COOCH 3 
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einsetzt. Die Reaktion wird wahrend 20 Stunden durchgefiihrt . 
Man erhait ein Copolymeres von C 2 F 4 und 

CF 2 =CF0 (CF 2 ) 3 0CF (CFj) COOCHj 

Dieses Copolymere wird bei 200°C zu einer Folie mit einer 
Dicke von 150 Mikron geprefit, und diese wird hydrolysiert • 
Dabei erhait man eine Kationenaustauschermembran mit einer 
Ionenaustauschkapazitat von 1,15 Milliftquivalent pro g des 
Polymer en. Die Wasserdurchtrittsrate der Membran betrSgt 3,5 
ml/h/m 2 . 

Nunmehr wird das Verfahren des Beispiels 1 wiederholt, wobei 
jedoch die erhaltene fluorierte Kationenaustauschermembran ein- 
gesetzt wird. Bei der Elektrolyse des Natriumchlorids betrftgt 
die Stromausbeute 91,5% zur Erzielung einer wassrigen LSsung 
von Natriumhydroxid mit einer Konzentration von 14,4N. 

Beispiel 3 

In einen 200 ml Autoklaven aus Edelstahl gibt man 31,5 g 

CF 2 =CFOCF 2 CF (CFj) 0 (CF 2 ) jCOOCHj 

sowie 4,5 g CF 2 » CFOC 3 F 7 , 18 g Trichlortrifluorathan und 76 mg 
AzObisisobutyronitril. Der Autoklav wird mit Stickstoff gespttlt 
und auf 70°C erhitzt, und danach wird TetrafluorSthylen bis zu 
16,5 kg/cm 2 eingeleitet, und das Ganze wird wfthrend 20 Stunden 
umgesetzt. Man erhfllt 10,3 g eines Copolymeren. Das Copolymere 
wird bei 180°C zu einer Folie mit einer Dicke von 150 Mikron ge- 
prelSt und hydrolysiert. Dabei erhait man eine Kationenaustauscher- 
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membran mit einer Ionenaustauschkapazitat von 0,80 MilliSqui- 
valenten pro g des. Polymeren. Nunmehr arbeitet man nach dem 
Verfahren des Beispiels 1, wobei man jedoch die erhaltene 
fluorierte Kationenaustauschermembran einsetzt. Bei der Elek- 
trolyse von Natriumchlorid betragt die Stromausbeiite 93% zur 
Erzeugung einer wassrigen Lasung von Natriumhydroxid mit einer 
Konzentration von 13N. 

Die Membran wird urn 180° abgebogen und bei 90°C wShrend 24 
Stunden in eine 13N-NaOH (wSssrige LSsung) eingetaucht. Dabei 
bleibt jedoch die Flexibility der Membran erhalten, und es 
werden keine Falten festgestellt, welche sich nicht wieder er- 
holen. 

Beispiel 4 

Man arbeitet nach dem Verfahren des Beispiels 3, wobei man je- 
doch 6,4 g 

CF 2 =CFOCF 2 CFOCF 2 CF 3 

ans telle von CF 2 ° CFOCjFy einsetzt. Die Polymerisation wird 
wShrend 20 Stunden durchgefiihrt , wobei man 10,5 g eines Copoly- 
meren erhait. Einen Kationenaustauschermembran mit einer Ionen- 
austauscherkapazitat von 0,93 Millifiquivalenten/g Polymeres 
wird aus diesem Copolymeren erhalten. Man arbeitet nun nach dem 
Verfahren des Beispiels 1 , wobei man die erhaltene Membran zur 
Elektrolyse von Natriumchlorid verwendet. Die Stromausbeute be- 
trtfgt 921 zur Erzeugung einer wassrigen Ldsung von Natriumhydroxid 
mit einer Konzentration von 13N. Beim Eintauchen der gefalteten 
Membran in eine 1 3N-NaOH- Ldsung (wSssrig) gemau Beispiel 3 war- 
den keine Knicke und Falten festgestellt, die sich nicht wieder 
erholen. 

Beispiel 5 

In einen 200 ml Edelstahlautoklaven gibt man 31,5 g 
CF 2 «CFOCF 2 CF (CF 3 ) 0 (CF 2 ) 3 CO0CH 3 



709809/1192 



- 17 - 



2638791 



sowie 20 g Trichlorfluorathan und 80 mg Azobisisobutyro- 
nitril. Der Autoklav wird mit Stickstoff gespttlt und auf 
70°C erhitzt. Sodann gibt man Perfluoraceton. in den Auto- 
klaven bis zu einem Druck von 3 kg/cm 2 , Danach gibt man Tetra- 
fluorSthylen mit einem Druck von 17,5 kg/cm 2 in den Autoklaven, 
und das Ganze wird wahrend 20 Stunden umgesetzt, wobei man 
9,7 g eines Copolymeren erhait. 

Das Copolymere wird bei 180°C zu einer Folie mit einer Dicke 
von 150 Mikron geprefit und hydrolysiert . Dabei erhait man 
eine Kationenaustauschermembran mit einer Ionenaustauschkapa- 
zitat von 0,-82 Milliaquivalenten pro g des Polymeren. Man ar- 
beitet nun nach dem Verfahren des Beispiels 1, wobei man je- 
doch die erhaltene Kationenaustauschermembran einsetzt. Die 
Elektrolyse von Natriumchlorid wird durchgeftthrt , wobei die 
Stromausbeute 931 betragt, wenn man eine 13N wassrige NaOH- 
LSsung herstellt. Die gefaltete und geknickte Membran wird in 
eine 13N wassrige NaOH-Lasung eingetaucht,- wie bei Beispiel 3. 
Dabei geht die Flexibilitat nicht verloren und die gebildeten 
Falten und Knicke erholen sich wieder. 

Beispiel 6 

Man arbeitet nach dem Verfahren des Beispiels 5, wobei man je- 
doch Trifluornitrosomethan bis zu 3,0 kg/cm 2 anstelle von Per- 
fluoraceton einsetzt. Die Copolymerisation Wird wahrend 20 
Stunden durchgeftthrt, wobei 8,9 g eines Copolymeren erhalten 
werden. Man erhait aus dem Copolymeren eine Kationenaustauscher- 
membran mit einer lonenaustauschkapazitat von 0,98 Milliaqui- 
valenten pro g des Polymeren, Nun arbeitet man nach dem Verfah- 
ren des Beispiels 1, wobei man jedoch die erhaltene Kationen- 
austauschermembran einsetzt. Bei der Elektrolyse von Natriumchlo- 
rid erhait man eine wassrige 13N NaOH-Lttsung rait einer Strom- 
ausbeute von 91%. Die gefaltete und geknickte Membran wird in 
eine wassrige 13N NaOH-LOsung gemafl Beispiel 3 eingetaucht. Da- 
bei geht die Flexibilitat nicht verloren, und die Falten und 
Knicke erholen sich wieder. 
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Patentansprttche 



1. Fluorierte Kationenaustauschermembran, hergestellt aus 
einem Copolymeren eines Fluorvinylathers (I) der folgenden 
allgeraeinen Formel und eines fluorierten Olefins oder aus ei- 
nem hydrolysierten Copolymeren derselben: 

CF 2 =CF-0-CF 2 — fCFXOCF^CFX'^-^F^CFX^—A 
wobei 1 0 bis 3; m 0 bis 6; n 0 bis 4 bedeuten, und wobei min- 
destens eine der Indexzahlen 1 oder n ungleich 0 ist, und wo- 
bei X, X' und X" gleich oder verschieden sein konnen und je- 
weils -F oder -CF 3 bedeuten, und wobei A eine Gruppe der For- 
mel -CN, -COF, -COOH, -COOR, -COOM oder -CONR 2 R 3 bedeutet, 
und wobei R 1 eine C^^-Alkylgruppe, R 2 und R 3 jeweils ein 
Wasserstoffatom oder eine C^^-Alkylgruppe und M ein Alkali- 
metallion oder ein quaternares Ammoniumion bedeuten. 

2. Kationenaustauschermembran nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das fluorierte Olefin (II) eine Verbindung 
der Formel 

CF 2 = CYY' 

ist, wobei Y und Y' -H, -CI, -F oder -CF 3 bedeuten. 

3. Kationenaustauschermembran nach einem der Ansprttche 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt an dem Fluor- 
vinylather (I) in dem Copolymeren im Bereich von 1 bis SO Mol- 
prozent lie gen. 

4. Kationenaustauschermembran nach einem der Ansprttche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Ionenaustauschkapazitat 
der Membran im Bereich von 0,S.bis 3,0 Milliaquivalenten pro g 
des getrockneten Copolymeren liegt. 

5. Kationenaustauschermembran nach einem der Ansprttche 1 
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bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi der Fluorvinyiather (I) 
eine Verbindung der folgenden beiden Formeln ist: 

CF 2 =CFOCF 2 CF (CF 3 ) 0 (CF 2 ) jCOOCHj oder 
CF 2 =CFO (CF 2 ) 3 OCF (CF 3 ) COOCHj 

6. Kationenaustauschermembran nach einem der Ansprttche 1 
bis 5 r dadurch gekennzeichnet, dafi das Fluorolefin (II) Tetra- 
fluorathylen oder Trif luorchlorathylen ist. 

7. Kationenaustauschermembran nach einem der Ansprttche 1 

bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Membran aus einem Copoly- 
meren des Fluorvinyiathers (I), des fluorierten Olefins (II) und 
eines Fluorvinyiathers (III) der nachstehenden allgemeinen For- 
mel, welches keine Ionenaustauschgruppen und keine funktionellen 
Gruppen, welche in Ionenaustausthgruppen umgewandelt werden k6n- 
nen, enthait, oder ein hydrolysiertes Copolymeres derselben: 

CF 2 =CF-(OCF 2 CFZ.) 1 r-(0) iii r-(CFZ') n 7B 

wobei Z und Z 1 jeweils ein Fluoratom oder eine C^Q-PerfluoT- 
alkylgruppe bedeuten und wobei V 0 bis 3; m f 0 bis 12; n* 0 
bis 12 und B -H, -F, -Cl f -CHF 2 oder -CFj bedeuten. 

8. Kationenaustauschermembran nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der Fluorvinyiather (III) Perf luormethyiather, 
Perfluorpropylvinyiather oder 3,6-Dioxan-4-methyl-7-octen ist. 

9. Kationenaustauschermembran nach einem der Ansprttche 7 
oder 8, dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt an dem Fluor- 
vinyiather (III) in dem Copolymeren im.Bereieh von 1 bis 30 
Molprozent liegt. 

10. Kationenaustauschermembran nach einem der Ansprttche 1 bis 
6 f dadurch gekennzeichnet, dafi die Membran aus einem Copolymeren 
des Fluorvinyiathers (I) und des fluorierten Olefins (II) und 
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eines fluorierten Monomeren (IV) zur Einftthrung von Kohlen- 
stoffatom-Heteroatom-Bindungen in die Hauptkette des Copoly- 
meren oder einem hydro lysi-er ten Copolymeren derselben ge- 
bildet ist. 

11. Kationenaustauschermembran nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dali das fluorierte Monomere (IV) ein Fluor- 
keton der Formel 

0 

D-CF 2 -l!-CF 2 -D' 

ist oder ein Fluornitril der Formel 

D-CF 2 -N=0 

oder eine Fluorthiocarbonylverbindung der Formel 

S 

D-CF 2 -(!-CF 2 -D 

wobei D und D f jeweils eine Perf luoralkylgruppe , eine -Hydro - 
perf luoralkylgruppe , eine <a-Chlorp?rf luoralkylgruppe oder eine 
C*>-Alkoxyperf luoralkylgruppe bedeuten. 

12. Kationenaustauscher nach einem der Ansprttche 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, dali der Gehalt an dem fluorierten Mono- 
meren (III) im Bereich von 1 bis 40 Molprozent liegt. 

13. * VeTfahren zur Herstellung eines Halogens und eines Alkali- 
metallhydroxids durch Elektrolyse eines Alkalimetallhalogenids 

in einer elektrolytischen Zelle mit einem getrennten Anodenabteil 
und Kathodenabteil, dadurch gekennzeichnet, dafl man die ftir Al- 
kalimetallionen durchiassige fluorierte Kationenaustauschermem- 
bran nach einem der Ansprtiche 1 bis 12 als Trennmembran ver- 
wendet. 
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14. Elektrolysenzelle mit einem GehSuse und getrennten 
Anoden- und Kathodenabteilen, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die Abteile durch die fluorierte Kationenaustauschermembran 
nach einem deT Ansprttche 1 bis 12 getrennt sind. 

^ "I. 

*A * \ * • ;• •* ~?&m*v\ ' " •. r 

i • - o 
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